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O desenvolvimento de células a combustível é de grande destaque nas pesquisas científicas 
por permitir a busca por inovações tecnológicas de conversão e armazenamento de energia 
elétrica. As células a combustível têm sido promissoras na busca de fontes alternativas, por 
apresentarem muitas vantagens, sobretudo, na questão ambiental. Este trabalho visa à 
síntese de um compósito de Ni/Ni(OH)2 para aplicação como eletrodo em células a 
combustível de metanol direto. Os materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas de 
difração de raios X (DRX), espectroscopias de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e 
vibracional no infravermelho, análise termogravimétrica (TGA) e voltametria cíclica (VC). 
Pelo DRX, todos os produtos apresentaram forma cristalina, com exceção da amostra 4 
sintetizada a partir de nitrato de níquel como reagente de partida. Os resultados mostraram 
que: a utilização do sal de partida (cloreto de níquel e nitrato de níquel, ambos 
hexahidratados) influenciam na cristalinidade do material e na formação de Níquel, visto 
que, a amostra obtida a partir do cloreto de níquel apresentou estrutura cristalina, enquanto 
a de nitrato de níquel apresentou-se amorfa.  Nos espectros de XPS, as amostras analisadas 
apresentaram na superfície, trióxido de níquel e óxido de níquel como produtos 
majoritários. No espectro no Infravermelho, confirmou-se os produtos da análise de XPS, 
pela presença da banda da ligação de metal-óxido em 400 cm
-1
. No TGA, todas as amostras 
apresentaram perda de água e uma perda de massa a 200 
0
C que podem ser atribuídas a 
saída do agente protetor, contido dentro das lamelas do Ni(OH)2, mascarando o possível 
ganho de massa. Porém, três amostras apresentaram ganho de massa pela formação do NiO 
a partir da oxidação do Níquel metálico. As curvas de VC de todas as amostras mostraram 








. Acredita-se que o hidróxido está 
recobrindo o Níquel metálico impedindo a transferência eletrônica metal/eletrólito. A partir 
das análises de caracterização, observou-se que a utilização do agente protetor, do sal de 
partida empregado como precursores e da proporção de água e NaBH4 foi possível obter a 
formação do compósito Ni/Ni(OH)2. Posteriormente, avaliou-se a eficácia da mistura de 
níquel/hidróxido de níquel como um bom eletrocatalisador para oxidação de metanol.  
 
Palavras Chaves: Níquel, células a combustíveis, metanol.  
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1 – Introdução  
 
1.1 Células a Combustível por metanol direto 
 
A queima de combustíveis fósseis tem acarretado uma crescente demanda por fontes 
renováveis de energia e pela solução de problemas ambientais. As células a combustível 
tem sido promissoras na busca de fontes alternativas, por apresentarem muitas vantagens, 
sobretudo em questão ambiental. Algumas dessas vantagens são a ausência de ruído, a 
baixa emissão de poluentes, o baixo custo de manutenção e a resposta rápida a flutuações 
de demanda (CARDOSO, 2012).  
As células a combustível alimentadas por hidrogênio são consideradas as mais 
promissoras para a geração de energia elétrica, porém, o uso deste provoca alguns 
inconvenientes operacionais e de infraestrutura. Devido a este fator, a utilização de álcool 
diretamente como combustível tem despertado muito interesse, pois estes apresentam 
vantagens, como a não necessidade de estocagem de hidrogênio e da sua geração a partir da 
reforma de hidrocarbonetos. Assim, o desenvolvimento de células a combustível baseadas 
na oxidação de álcoois tem recebido grande atenção nos últimos anos (BRAUNCHWEIG, 
2013).  
Nas Células a Combustível de Metanol Direto (DMFC), o metanol é injetado 
diretamente na célula sem a necessidade da reforma do combustível para a obtenção do 
hidrogênio puro, ou de um reformador externo. Além disso, o metanol é uma opção atrativa 
de combustível porque pode ser produzido a partir do gás natural, ou de fontes renováveis 
da biomassa (PEREZ, 2010).  
A Figura 1 representa uma DMFC que é composta de um catodo, onde ocorre a 
redução do oxigênio, e um ânodo para a oxidação do metanol. As reações que ocorrem na 
célula eletroquímica em meio básico, estão representadas nas Reações 1 e 2 (RITTMEYER, 
2014)  
  




 + 5 H2O(l) + CO2(g)               (ânodo)        Reação 1 
O2(g) + 4e
-
 + 2 H2O(aq)  4 OH
-
(aq)                                       (catodo)       Reação 2 





Figura 1: Esquema de operação de uma célula a combustível de metanol direto 
(Adaptado de http://reneweconomy.com.au, maio de 2017). 
 
A molécula de metanol, que apresenta um átomo de carbono, é o álcool mais fácil 
de ser oxidado, apesar da cinética de reação ser lenta e incompleta. Como favorecimento da 
cinética da reação, é necessário utilizar um catalisador para melhorar a eficiência. Um 
grande número de eletrocatalisadores é utilizado para a oxidação de metanol, entre eles os 
baseados em platina, que tem uma boa atividade para oxidação. A reação de oxidação do 
metanol tem como principal intermediário o monóxido de carbono, que apresenta alta 
interação com a platina, que adsorve nos sítios ativos da mesma, bloqueando a superfície 
eletródica e, consequentemente, diminuindo a eficiência do catalisador, desfavorecendo, 
desta forma, a reação de oxidação do metanol através da inibição (PEREZ, 2010).  
Nos últimos anos, têm surgido estudos para o desenvolvimento de 
eletrocatalisadores mais baratos (DANAEE, 2008) com o propósito de serem utilizados 
como ânodos para que favoreçam a oxidação direta do combustível orgânico a CO2. Esses 
materiais devem ser menos susceptíveis ao envenenamento por intermediários e produtos 
da reação de oxidação desses compostos orgânicos (PEREZ, 2010).  
O grande desafio para utilização dos álcoois em células a combustível é a busca por 
catalisadores que apresentem elevada eletroatividade frente à reação de oxidação dos 
mesmos e a escolha do eletrólito. Em meio alcalino, a cinética das reações eletródicas é 
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favorecida, pois as espécies OH
-
 livres em solução diminuem a susceptibilidade ao 
envenenamento do catalisador, o que não acontece em eletrólito ácido (SILVA, 2010). 
Níquel metálico e hidróxido óxido de níquel (NiO(OH)) são bons materiais para oxidação 
de compostos orgânicos em solução alcalina (FERDOWSI, 2015) e mostram resultados 
promissores na oxidação de metanol conforme resultados observados em trabalhos do 
nosso grupo (RITTMEYER, 2013). 
    
1.2 Agente redutor 
 
A utilização de borohidreto como precursor para a redução de íons metálicos com 
potenciais muito negativos têm sido amplamente aplicada para a produção de 




= -0,257V). A reação de 
formação de níquel metálico a partir da redução em meio aquoso é expressa pelas Reações 








      E
0





→ 4 Ni(s)                              E
0
= - 0,230V              Reação 4 
BH4
-
(aq) + 4 Ni
2+
(aq) + 3 H2O(l) → 4 Ni(s) + 7 H
+
(aq) + H3BO3(aq)  E
0
= 0,251V Reação 5 
 
Uma maneira de aumentar a espontaneidade da Reação 5 é tornando o potencial de 
redução da reação global mais positivo através da utilização do agente redutor.  
Glavee e colaboradores
 
(1994) relata justamente a preparação de partículas 
metálicas em solução aquosa pela redução de cátions metálicos por borohidreto de sódio, 
como agente redutor. A reação dos íons Ni
2+ 
com borohidreto em água resulta na 
precipitação instantânea de um pó preto com intensa evolução de gás. É imprescindível a 
utilização da água junto ao agente redutor, para que a reação de redução seja efetiva. 
O potencial de redução do íon BH4
-
 é maior em pH = 14 (PARIA, 2012), mas este 
pH favorece a formação de hidróxido de níquel, Ni(OH)2 (RITTMEYER, 2013). A 
formação de hidroxila no meio ocorre através da reação do NaBH4 com a água (Reação 6). 
A reação de redução do cátion metálico sofre uma competição com a formação do Ni(OH)2 
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(Reação 7) que possui um valor de produto de solubilidade (kps) de 5,48 × 10
-16
, ou seja, 
uma substância insolúvel em água. 
BH4
-
(aq) + 4 H2O()  2 H2(g) + H3BO3(aq) + OH
-




(aq) + 2 (OH)
-
(aq)  Ni(OH)2(s)      Reação 7 
 
Em meio alcalino, pode ser possível ainda a formação de boratos, como reação 




(aq) + 4 Ni
2+
(aq) + 8 OH
-
(aq) → 4 Ni(s) + 6 H2O() + BO2
-
(aq)       reação 8 
 
1.3 Hidróxido de Níquel  
 
 Materiais à base de níquel têm recebido muita atenção devido às suas 
propriedades magnética, térmica, elétrica e química. Além disso, boa capacidade como 
catalisador, supercapacitor, aditivos, portadores magnéticos para biomédica e outros 
(ROSELINA, 2013).  
Sabe-se que eletrodos de hidróxido de níquel tem um bom efeito eletrocatalítico 
possibilitando estudos envolvendo formas alternativas de geração de energia. O hidróxido 
de níquel pode ser empregado como material ativo para eletrodos anódicos e também pode 
atuar como promotor catalítico para reações que envolvam oxigênio. Esse hidróxido possui 
muitas propriedades que viabilizam uma grande faixa de aplicação. Essas propriedades são 
justificadas pela existência de fases polimorfas (CURILAZO, 2007). 
 O hidróxido de níquel possui uma célula unitária do tipo brucita, empacotada em 
uma distribuição em lamelas ao longo do eixo cristalográfico (001), se apresentando na 
forma de dois polimorfos, denominados como α-Ni(OH)2 e β-Ni(OH)2, cuja diferença 
estrutural é o empacotamento ordenado ao longo do eixo cristalográfico c para a estrutura 
β-Ni(OH)2 e desordenado para a estrutura α-Ni(OH)2, sendo que neste último, moléculas de 
água e de ânions ocupam os espaços entre as camadas. O polimorfo α-Ni(OH)2, possui uma 
maior desordem, distanciamento entre as lamelas na ordem de 8 Å e melhores propriedades 
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eletroquímicas se comparada à outra forma. Na Figura 2 é mostrada uma ilustração 
simplificada das estruturas encontradas no hidróxido de níquel através do Diagrama de 
Bode (VIDOTTI, 2010). Este diagrama descreve que tanto o hidróxido de níquel quanto a 
sua forma oxidada podem existir em duas diferentes estruturas, diferenciadas pela 
organização entre as lamelas.  
 
 
Figura 2: Diagrama de Bode que descreve as diferentes formas estruturais do hidróxido de 
níquel; no detalhe a estrutura do tipo brucita (Adaptado de VIDOTTI, 2010). 
 
1.4 Oxidação do Metanol  
 
 Muitos estudos têm sido realizados para avaliar a eficiência do níquel como 
catalisador para oxidação de metanol em diferentes meios. Chen (2015) aponta que a 
oxidação do metanol em meio alcalino ocorre, mas que o uso do níquel como catalisador 
não é simples. Estudos têm mostrado que a oxidação de metanol ocorre em estreita faixa de 
potencial após a formação de Ni
3+




 em torno 
de 0,6V, em 0,1M de solução alcalina. Tehrani (2009) relata que a oxidação do metanol é 
mais fácil de ocorrer no meio alcalino, onde o efeito do envenenamento por CO é menor, e 
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que o níquel disperso sobre grafite mostra atividade catalítica, em hidróxido de potássio. 
Esta atividade catalítica é atribuída à polarização anódica do hidróxido óxido de alta 
valência das espécies de Ni, isto é, α, β-NiO(OH) que atua como um agente oxidante forte 
para o metanol. 
A oxidação do metanol é dependente da concentração alcalina e do hidróxido óxido 










              Reação 9  
Ni(OH)2(aq) +  OH
-
(aq)  NiO(OH)(aq)   + H2O() + e
-
     Reação 10 
NiO(OH)(aq) +  composto orgânico  → Ni(OH)2(aq) + produto   Reação 11  
 
 Durante a oxidação anódica, dois tipos de hidróxido de níquel podem ser 
formados. A forma α-Ni(OH)2, que com o tempo e o aumento de potenciais, pode se 
transformar na fase menos hidratada e mais estável, a β-Ni(OH)2, que passiva então a 
superfície de níquel (TEHRANI,2009).  
 Desta forma, é necessário à presença de hidróxido óxido de níquel, reação 10 e 
11, para que seja possível oxidar o metanol. Assim, o uso do compósito Ni/Ni(OH)2, 
mostra-se promissor apresentando como vantagem um aumento da eficiência da DMFC 
(VIDOTTI, 2010).  
 
2 - Objetivos 
 
 O objetivo deste trabalho consistiu na avaliação da eficácia do compósito de níquel 
e hidróxido de níquel como eletrocatalisador, para a reação de oxidação do metanol, como 
forma de aplicação em células a combustível por metanol direto em meio alcalino.  
Os objetivos específicos deste projeto foram: 
 
i) As sínteses do compósito de Ni/Ni(OH)2, preparadas a partir da redução do ânion 
tetracloroniquelato(II), [NiCl4]
2-




, a quantidade de água, o 




ii) As caracterizações efetivas dos materiais pelas técnicas de difração de raios X, 
espectroscopias de fotoelétrons excitados por raios X e vibracional na região do 
infravermelho, análise termogravimétrica e voltametria cíclica. 
 
iii) As avaliações do uso dos materiais obtidos como possíveis eletrocatalisadores na 
oxidação de metanol, em meio básico, para utilização em DMFC. 
 
3 - Metodologia 
 
3.1 Síntese da mistura Níquel metálico/Hidróxido de níquel 
 
Para obtenção a partículas metálicas, podem ser utilizados dois processos de 
sínteses: por método físico ou por método químico. Os métodos físicos são conhecidos 
como top down, e são aqueles em que se manipula o material em escala macro, quebrando 
a partícula até a escala nanométrica, caracterizando então um processo físico. Já os 
métodos químicos são chamados bottom up, que são baseados em reações químicas 
(FARIA, 2011). O método utilizado neste projeto foi o bottom up através de reação 
químicas, utilizando o borohidreto como agente redutor para obtenção das partículas.  
A síntese é centrada na formação do complexo aniônico [NiCl4]
2-
 a partir da reação 
entre um sal de níquel (cloreto de níquel hexahidratado (NiCl2•6H2O) ou nitrato de níquel 
hexahidratado (Ni(NO3)2.6H2O)) e o cloreto de tetraetilamônio (CTEA), como agente 
protetor, em meio etanólico, sob aquecimento (GILL, 1967). Na Reação 12 é apresentada a 
reação de formação do complexo de forma geral, podendo ser utilizado o cloreto de níquel 
ou o nitrato de níquel. 
 
2 C8H20CℓN(aq) + Ni
2+
(aq)  [C8H20N]2[NiCℓ2](aq)      Reação 12 
 
Em alguns minutos é observada a mudança de coloração da solução de verde claro 
para azul intenso, confirmando a formação do ânion de coordenação. Nesta solução, 




, volumes de 
água, solvente (etanol) e sais de partida, reduzindo o complexo e formando um produto 
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sólido de coloração preta em meio básico. O produto foi isolado por centrifugação e 
estocado em dessecador. O mesmo procedimento foi realizado sob atmosfera de argônio. 
Na Tabela 1 estão apresentadas as diferentes variações de síntese usadas neste trabalho. 
 

























1 NiCl2•6H2O CTEA 1,0 10  5:4 Não 1,1945 0,23656 
2 NiCl2•6H2O CTEA 0,5 10  1:4 Não 1,1938 0,0473 
3 NiCl2•6H2O CTEA 1,0 10  1:4 Não 1,1935 0,04725 
4 Ni(NO3)2.6H2O CTEA 1,0 50  1:4 Não 1,4532 0,04805 
5 NiCl2•6H2O CTEA 1,0 10  5:4 Sim  1,194 0,2363 
6 NiCl2•6H2O CTEA 0,5 10  1:4 Sim  1,1935 0,0489 
 
 A seguir, está representado em um diagrama de blocos, Figura 3, o resumo do 






























ou nitrato de níquel hexahidratado 
Aquecimento e agitação magnética 
 10 mmol de Cloreto de tetraetilamônio em 
meio alcoólico 




3.2 Análise de Difração de Raios X 
 
A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de 
caracterização microestrutural de materiais cristalinos. A principal aplicação da difração de 
raios X é na caracterização da cristalinidade de uma amostra, sendo ela inorgânica ou 
orgânica.   
O produto foi caracterizado por Difração de Raios X de pó, fonte CuΚα, em 2θ 
padrão (5º a 80º), no equipamento Ultima IV da Rigaku, no Laboratório de Difração de 
Raios X do IQ/UFRJ. Para análise da técnica de DRX, foi usada como referência a Base de 
Estruturas Cristalinas – Crysmet disponível no Portal Periódicos CAPES (2017).  
 
3.3 Análise de espectroscopia vibracional no infravermelho 
 
A espectroscopia estuda a interação entre a matéria e a radiação eletromagnética. A 
espectroscopia na região do infravermelho é baseada nas vibrações dos átomos numa 
molécula.   
 A análise de espectroscopia vibracional no infravermelho foi realizada em pastilha 
de CsI em um equipamento Nicolet 6700-FTIR, no Laboratório multiusuário do 
Departamento de Química Inorgânica do IQ-UFRJ. 
 
3.4 Análises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 
 
A espectroscopia de fotoelétrons tem como uma das suas classes a de raios X (XPS, 
X-ray Photoelectron Espectroscopy), que é uma técnica experimental de análise físico-
química de superfície, altamente sensível e importante no estudo da interface do sólido 
(ALVES, 2013).  
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 A análise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi realizada com 
o intuito de detectar os compostos químicos que fazem parte da composição das amostras 
sintetizadas. Todas as amostras foram avaliadas e analisadas pela técnica Amanda Garcez 
da Veiga, do Laboratório de Espectroscopia de Fotolétrons de Raios X, coordenado pela 
professora Maria Luíza Rocco Duarte Pereira, do Departamento de Físico-Química - IQ/ 
UFRJ. O equipamento utilizado foi um Thermo ESCALAB 250XI, Thermo Scientific.   
 
3.5 Análises Termogravimétricas 
  
 A análise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de ar sintético em cadinho 
de alumina com taxa de aquecimento 10ºC/min até a temperatura de 800 ºC, em um aparato 
DTG-60 da Shimadzu, no Laboratório multiusuário do Departamento de Química 
Inorgânica do IQ-UFRJ. 
 
3.6 Análises Voltamétricas 
 
As propriedades eletroquímicas das diferentes amostras foram caracterizadas por 
voltametria cíclica, sendo o material ativo disperso em pasta de carbono e nujol como 
eletrodo de trabalho, um fio de Platina como eletrodo auxiliar e o de referência Ag/AgCl, 
em meio de KOH, 0,1 mol L
-1
. Todos os ensaios eletroquímicos foram realizados em um 
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 128N da Autolab, utilizando o software Nova 9.1 
também da Autolab, em diferentes velocidades de varredura (5, 10, 25, 50 e 100 mV s
-1
) e 
concentrações na composição das pastas de carbono na amostra 1 do grupo de pesquisa (10, 
20 e 30 % em massa das amostras) como forma de analisar a melhor resposta 
eletroquimica. A Figura 4 representa a montagem da célula eletroquímica com os 





Figura 4: Célula eletroquímica com os respectivos eletrodos. 
 
 
Figura 5: Preparação da pasta de carbono como eletrodo de trabalho (SANTOS, 2012). 
 
3.7 Determinação do Metanol 
  
  A determinação de metanol foi realizada por voltametria cíclica como forma de 
obter a oxidação do metanol em pH alcalino, utilizando KOH (0,1 mol L
-1
) como eletrólito, 
um fio de Platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl como eletrodo de referência. A eficácia 
do compósito de Ni/Ni(OH)2 foi determinada com o intuito de avaliar o efeito 
eletrocatalítico em um eletrodo modificado de grafite (composição da pasta com 10% 
amostra, 80% de grafite e 10% de nujol) na faixa de potencial de -500 a +700 mV Ag/AgCl 
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e velocidade de varredura de 5,0 mV s
-1
. A oxidação do metanol foi avaliada nas 
concentrações de 2,0 × 10
-4
, 5,0 × 10
-4
, 8,0 × 10
-4
, 1,0 × 10
-3
, 1,5 × 10
-3






4 – Resultados e Discussões 
 
 A primeira parte do trabalho baseou-se na síntese das partículas de níquel, obtendo-
se o compósito de Ni/Ni(OH)2. Durante as sínteses, foi obtido o complexo aniônico 
observado pela mudança de coloração da solução de verde claro para azul intenso. A 
mudança de coloração é consequência da mudança do ligante e da geometria do complexo 
de coordenação do íon Ni
2+
 de água para cloreto e de uma geometria octaédrica para 
tetraédrica.  
A utilização do reagente CTEA teve como finalidade promover a formação do 
ânion de coordenação evitando a aglomeração e levando à obtenção de partículas menores. 
Um grupamento com cadeia orgânica grande é caracterizado como um agente protetor 
contribuindo com a estabilização estérea e a formação das nanopartículas metálicas, 




Figura 6: Representação da estabilização de partículas por efeito estéreo (NEIVA, 2012). 
 
4.1 Análise de Difração de Raios X 
 
 A difração de raios X comporta-se como "reflexão" a partir dos planos dos átomos 
dentro do cristal e que somente em orientações específicas do cristal em relação à fonte e ao 
detector os raios X são 'refletidos' dos planos (Figura 7). A reflexão só ocorre quando as 
condições para interferência construtiva são cumpridas (SMART, 2005). 
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Em uma estrutura cristalina a condição para que ocorra a difração de raios X 
depende do caminho percorrido pelo raio e do comprimento de onda incidente. Sendo este 
condicionamento expresso pela Equação (1) de Bragg, 
 
n λ = 2 d senθ    Equação 1 
 
Onde, λ representa o comprimento da onda incidente, n o numero inteiro da ordem de 
difração, d a distancia interplanar (dhkl) e θ o ângulo de incidência dos raios X (medido 
entre o feixe incidente e os planos cristalinos) (SERNA, 2002). 
 
Figura 7: Esquema de difração de raios X em planos cristalográficos (SMART, 
2005). 
 
Para a caracterização dos produtos obtidos pela técnica foi usado como referência a 
Base de Estruturas Cristalinas – Crysmet disponível no Portal Periódicos CAPES (2017). 
Os difratogramas das amostras, em geral, mostraram que são constituídos basicamente de 
hidróxido de níquel e Níquel metálico. Este hidróxido é constituído de dois polimorfos α-
Ni(OH)2 (hidrotalcita) e β-Ni(OH)2 (brucita), que se diferenciam pelo empacotamento das 
lamelas e pelo distanciamento lamelar, sendo a forma α-Ni(OH)2  mais desordenada e com 
maior distanciamento lamelar, igual a 8 Å (GREENWOOD,1997). Em relação aos produtos 
obtidos, todos apresentaram a forma cristalina, com exceção da amostra 4.  
Na figura 8, são apresentados os difratogramas das amostras 1, 2 e 3, nas quais se 




 e a quantidade de água adicionada para completar a 
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, apresenta os 
mesmos produtos das amostras 2 e 3. Os principais picos da amostra 1 são: 8,65º para o 
polimorfo α- Ni(OH)2, 31,66º para o polimorfo β-Ni(OH)2 e 45,36º, 56,45º e 75,30º para o 
Níquel metálico. Este resultado indica que o aumento da quantidade de agente redutor, 
neste caso, não influencia na cristalinidade do produto obtido. As amostras 2 e 3 mostram a 
presença de Níquel metálico e dos polimorfos, β-Ni(OH)2 e α-Ni(OH)2. Os picos que 
caracterizam a amostra 2 são: 14,84º o polimorfo α-Ni(OH)2, 31,74º o polimorfo β-Ni(OH)2 
e 45,55º, 56,47º e 75,39º o Níquel metálico. Já na amostra 3 são: 15,16º para o polimorfo α-
Ni(OH)2, 31,65º para o polimorfo β-Ni(OH)2 e 45,46º, 56,45º e 75,30º para o Níquel 
metálico. A diferença entre estas amostras é a quantidade de água usada na reação, 
indicando que este parâmetro não influencia na determinação dos produtos formados e das 
fases cristalinas.  



































Figura 8: Difratogramas de Raios X das amostras 1, 2 e 3.  
  
A amostra 4 é uma exceção dentre as demais, pois, apresenta a forma 
completamente amorfa contendo somente o α-Ni(OH)2 (Figura 9). O pico 15,15º 
caracteriza a formação deste polimorfo. Acredita-se que este resultado seja consequência da 
utilização de nitrato de níquel como reagente de partida.  
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Comparando as amostras 1 a 3, afirma-se que a cristalinidade é influenciada pelo sal 
de partida empregado, visto que o grau de cristalinidade frente à utilização do sal de cloreto 
de níquel foi maior do que com o nitrato de níquel.  
Em relação à quantidade de solvente utilizado, não observou grande diferença na 
cristalinidade. Observou-se que o aumento de solvente adicionado na amostra 4, em relação 
as amostras 1 a 3 dificultou a formação do ânion de coordenação, devido à grande afinidade 
da água pelo etanol, que provocou a formação do íon Ni
2+
 livre em solução. A presença do 
íon livre é confirmada pela coloração amarela da solução (VIDOTTI, 2010). 



























Figura 9: Difratograma de raios X da amostra 4. 
 
Na Figura 10 são apresentados os difratogramas para as amostras 5 e 6. Estas 
sínteses foram realizadas em atmosfera inerte para avaliar a reprodutibilidade da síntese. Os 
picos de caracterização na amostra 5 são: 31,65° para o polimorfo β-Ni(OH)2  e 45,46°, 
56,47° e 75,31° para o Níquel metálico. Já para a amostra 6 são: 31,79° para o β-Ni(OH)2  e 
45,46°, 56,57° e 75,31° para o Níquel metálico. Pela análise, acredita-se que a atmosfera de 
síntese não influencia significativamente os produtos formados, pois a cristalinidade dos 
produtos obtidos foi semelhante às amostras anteriores, não apresentando somente a fase α-
Ni(OH)2, o que acredita-se que seja pelo fato de ser a fase mais hidratada.  
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Figura 10: Difratogramas de Raios X das amostras 5 e 6. 
 
 Sendo assim, o sal de partida, NiCl2•6H2O, utilizado propicia um maior controle na 
cristalinidade do produto obtido e o emprego do ânion de coordenação como precursor 
favorece a formação de Níquel.  
No trabalho anterior do nosso grupo de pesquisa (RITTMEYER, 2013), a síntese 
das partículas de Níquel foi realizada em meio aquoso. Como relatado por Glavee (1994), a 
preparação de partículas metálicas em solução aquosa ocorre pela redução de cátions 
metálicos utilizando borohidreto de sódio, como agente redutor, como observado na reação 
5. Comparando as amostras 2 e 3 à amostra sintetizada em água (Figura 11) com variação 




(4:1), é possível concluir que em meio alcoólico não houve a 
























Figura 11: Difratograma de raios X da mistura Ni/Ni(OH)2 sintetizado pelo grupo 




 (RITTMEYER, 2014) 
 
  Além disso, a amostra em meio aquoso (RITTMEYER, 2014) apresentou uma mistura 
entre o reagente e o produto, como pode ser visto pelos picos centrados em 24, 29 e 42°, 
característicos do reagente. O pico do difratograma apresentado por volta de 2θ igual a 5° é 
típico da difração das lamelas formadas no α-Ni(OH)2 e o pico, que possui maior 
intensidade, centrado em 19° e os de menores intensidade em 33 e 38° são causados pelas 
unidades cristalinas do mesmo.  
 
4.2 Análise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 
 
 Esta técnica é fundamentada no efeito fotoelétrico explicado por Eisntein, Figura 
12, que tem como princípio a incidência de uma fonte monocromática de raios X que 
remove elétrons do caroço e a incidência da radiação ultravioleta na amostra para que 
elétrons de valência sejam removidos. Após a ejeção, eles são coletados por um analisador 
de elétrons, onde são contados em função da energia cinética característica e, 
posteriormente, transformados em um espectro de intensidade versus energia de ligação. 





Figura 12: Processo de Fotoemissão (ALVES, 2013). 
 
 A análise de XPS foi realizada com o intuito de identificação dos compostos 
presentes na amostra, a quantidade de cada um e, se houve a formação de boratos, óxidos e 
hidróxidos.  
A amostra 1 apresentou boratos, devido o borohidreto em etanol decompor-se em 
boratos, além de trióxido de níquel (Ni2O3) e cloreto de Níquel (NiCl2). O percentual 
elementar de Níquel encontrado nesta amostra foi igual a 18,36%.  
A amostra 2 apresentou boratos, assim como a amostra 1, amônio (NH4
+
) que é 
referente ao sal de amônio quaternário, Ni(OH)2, conforme também foi detectado pelo 
DRX, NiO e ainda o Ni2O3 que não foram detectados no DRX. O percentual elementar de 
Níquel encontrado nesta amostra foi igual a 7,49%.  
Na amostra 3 continha os mesmos compostos que a amostra 2, diferindo pela 
presença de Ni2O3 e de NiCl2. O percentual elementar de Níquel encontrado nesta amostra 
foi igual a 16,56%. Os percentuais de níquel da composição das amostras estão 
apresentados na Tabela do Anexo assim como as figuras dos espectros obtidos. 
Apesar dos DRX não apresentarem os picos característicos de boratos, observados 
no XPS, acredita-se que este borato seja o BO2 formado a partir da reação do borohidreto 
(Reação 8). Somente as amostras 2 e 3 apresentaram o pico do íon amônio proveniente da 
reação incompleta com o CTEA, utilizado em todas as sínteses. Nas amostras 1 e 3 
detectou-se também o reagente de partida, cloreto de níquel.  
Observou-se ainda que as amostras 1 e 3, contêm o maior percentual elementar de 
níquel sugerindo que a quantidade de água seja uma influência na quantidade de níquel 
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obtido (GLAVEE, 1994), visto que, foram as amostras que continham a maior quantidade 
de água em solução.  
 As amostras divergiram em relação à presença de boratos, NiO e Ni2O3 que não 
foram detectados por DRX. Porém, pode ter formado uma camada de óxido de Ni2O3 na 
superficie do níquel metálico (OSWALD, 2004). Logo, acredita-se que esta formação possa 
ter ocorrido devido à exposição com o ar quando a amostra foi levada para a análise de 
XPS.  
 Oswald (2004) relata que os espectros de XPS do Ni2O3 e Ni(OH)2 são muito 
semelhantes. Isto dificulta saber a composição da amostra e a quantidade percentual 
elementar com confiabilidade. Ele descreve como principais picos dos compostos de níquel 
referentes à energia de ligação, em eV,  
 
NiO: 854,5; 856,3; 861,7 eV 
Ni2O3: 855,8; 861,4 eV 
Ni(OH)2 : 531,7; 856,6; 862,4 eV 
 
Desta forma, pode-se afirmar que a amostra 2 possa ter a composição superficial de 
NiO e Ni2O3 e a amostra 3, Ni2O3 e NiCl2. A formação de Ni2O3 pode ser explicada pela 
reação 13, partindo de parte do óxido de níquel e hidróxido de níquel que se encontra na 
superfície do material em solução aquosa: 
 




     Reação 13 
 
 As amostras 4, 5 e 6 não foram analisadas devido à pouca quantidade de material 
para a realização da análise. 
Comparando-se com a análise no Infravermelho, observa-se que o XPS confirmou 
que na superfície das amostras há a presença de óxidos de níquel, como foi observado pelo 






4.3 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho  
 
O espectro de Infravermelho é obtido pela passagem de radiação infravermelha 
através de uma amostra e a determinação da fração da radiação incidente que é absorvida 
em cada frequência (energia) ou comprimento de onda. Ao absorver a radiação, as 
moléculas são excitadas a estados de energias maiores. O espectro é caracterizado por uma 
série de bandas que representa cada mudança de nível de energia vibracional 
correspondente a uma série de mudanças de níveis rotacionais. Cada frequência de 
absorção corresponde à frequência de vibração de uma parte de uma molécula da amostra 
(HAACK, 2010).   
A técnica de Espectroscopia vibracional no Infravermelho foi realizada na região do 
FAR, que é a região chamada de infravermelho distante, que são apresentadas as bandas 
características da estrutura entre 700 a 100 cm
-1
 e na região do MID, que é a região 
chamada de Infravermelho próximo, que são apresentadas as bandas características da 
estrutura entre 4000 a 400 cm
-1
. Os espectros padrões de NiO, Ni2O3 e Ni(OH)2 foram 
utilizados para analisar as bandas dos espectros das amostras.  
Os espectros no infravermelho foram realizados utilizando pastilha de iodeto de 
césio. Assim, como na análise de XPS, amostras 4, 5 e 6 não foram analisadas devido à 
pouca quantidade de material para a realização da análise. 
Na Figura 13, confirmou-se pelos resultados a presença de óxido. Conforme 
Nakamoto (1986), o estiramento entre uma ligação de metal–óxido (MO) é encontrada em 
torno de 400 cm
-1
, podendo estar um pouco ou muito deslocada dependendo do composto.   
As três amostras apresentam bandas em torno de 475 e 386 cm
-1
 que confirmam a 
presença do estiramento da ligação metal-óxido, podendo ser o trióxido de níquel e/ou 
óxido de níquel. Na amostra 1, as bandas são menos intensa, supondo que seja pelo fato da 
distorção do arranjo cristalino, visto que, o modo vibracional é muito dependente da 
geometria da espécie e da simetria da molécula (NAKAMOTO, 1986).  
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Figura 13: Espectro no Infravermelho na região do FAR das amostras 1, 2 e 3.  
 
No espectro no infravermelho na região do MID, Figura 14, é observado duas 
bandas em 1630 e 1280 cm
-1
 correspondentes ao estiramento da água adsorvida na amostra. 
Além disso, uma banda entre 3500 e 3600 cm
-1 
é atribuída ao estiramento OH
-
 do polimorfo 
β-Ni(OH)2 e uma outra em 670 cm
-1
 à deformação angular da ligação Ni-O-H (SANTOS, 
2012). Dentre as amostras analisadas, observa-se que a amostra 1, com bandas mais bem 




































 Figura 14: Espectro no Infravermelho na região do MID das amostras 1, 2 e 3.  
 
4.4 Análises de Termogravimetria 
 
A termogravimetria é uma análise que avalia a variação de massa em função da 
temperatura através de termobalanças, que são instrumentos que permitem a pesagem 
contínua de uma amostra em função da temperatura, ou seja, à medida que ela é aquecida 
ou resfriada. As curvas permitem tirar conclusões sobre a estabilidade térmica da amostra, a 
composição, a estabilidade dos compostos intermediários e sobre a composição de resíduo 
(IONASHIRO, 2004). 
As curvas termogravimétricas indicaram perda de água para todas as amostras 
analisadas; isto pode ser causado por água adsorvida nos materiais e também a 
decomposição do hidróxido de níquel.  
 Na Figura 15 são apresentados os termogramas das amostras 1, 2 e 3. Todas as 
amostras foram realizadas nas mesmas condições, variando-se somente a proporção de 
Ni:NaBH4
- 
e a quantidade de água. Além da perda de água, apresentaram uma perda de 
massa em 200 
0











O adsorvida: 1630 
cm
-1
 e 1280 cm
-1





lamelas do hidróxido de níquel, mascarando a detecção de ganho de massa pela formação 
do NiO, a partir da oxidação do Níquel metálico (RITTMEYER, 2013). As amostras 2 e 3 
mostraram perdas mais abruptas de massa, em torno de 84,5 %. Este comportamento pode 
ser um indício de que as amostras apresentam diferentes cristalinidades em relação à 
amostra 1 (15,5 %) que possui menor quantidade de material orgânico como observado na 
análise no Infravermelho. Além disso, a amostra 2 apresentou em torno de 480 
0
C um 
ganho de massa de aproximadamente 7,00% em massa provocado pela formação de NiO. 
Esta amostra foi sintetizada baseada na relação estequiométrica de 4:1 de Ni:BH4
-
, 
indicando que não há tanto a presença de hidróxido encapsulando o Níquel metálico como 
na amostra 1, que foi feita a partir de 5 vezes de excesso de borohidreto.  Dessa forma, 
partindo da Reação 6, justifica-se que talvez fosse conveniente um pequeno excesso de 
borohidreto para que gerasse a formação de mais Níquel metálico e menos hidróxido de 
níquel.  
 




























Figura 15: Curvas termogravimétricas das amostras 1, 2 e 3. 
 
 Na Figura 16, as amostras 4, 5 e 6 também apresentaram perda de massa, assim 
como as anteriores. Na amostra 4, em torno de 270 
0
C e 470 
0
C, observou-se um ganho de 








amorfa, procedente da utilização do sal de nitrato, provocado pela decomposição do 
hidróxido de níquel com a formação de NiO. Assim, como nas amostras anteriores, os 
materiais apresentaram grande perda de massa, referente ao CTEA presente dentro das 
lamelas do hidróxido. Porém, na amostra 6, reprodução da amostra 2 realizada em 
atmosfera inerte, observa-se um ganho de massa de 12 % correspondendo à mesma 
explicação da amostra 2.  
 
 



























Figura 16: Curvas termogravimétricas das amostras 4, 5 e 6. 
   
4.5 Análise de Voltametria Cíclica 
 
A voltametria cíclica é uma técnica eletroanalítica que se baseia nos fenômenos que 
ocorrem na interface entre a superfície do eletrodo de trabalho e a camada fina de solução 
adjacente a essa superfície (PACHECO, 2013). Esta técnica está associada à eletroquímica 
que é um fenômeno químico associado à separação de cargas. Normalmente, essa separação 
está associada à transferência de carga eletrônica, na qual pode ocorrer heterogeneamente 












oferece vantagens, como a especificidade e seletividade da análise que é dependente do 
potencial de oxirredução do analito. A seletividade na detecção do analito depende também 
do material que foi utilizado para produzir o eletrodo. Outra vantagem é que se pode 
detectar o analito em baixas concentrações (RITTA, 2015).  
O uso de derivados de carbono na fase condutora é amplamente utilizado, uma vez 
que possui boa condutibilidade, estabilidade e pode ser utilizado em uma ampla faixa de pH 
e potencial, ou seja, os eletrodos de carbono podem ser utilizados em diferentes processos, 
pois são facilmente adaptáveis às condições empregadas na análise (PACHECO, 2013). É 
necessário utilizar uma substância orgânica para aglomerar as partículas de grafite. Essa 
fase suporte deve ser quimicamente inerte, ter alta viscosidade, baixa volatilidade, 
solubilidade mínima em solução aquosa e imiscível em solventes orgânicos. Neste trabalho, 
a fase suporte utilizada para aglomerar o grafite à amostra formando uma pasta de carbono 
foi o nujol.  
Como forma de estudar a melhor resposta eletroquímica analisou-se as amostras em 
diferentes velocidades de varredura (5, 10, 25, 50 e 100 mV s
-1
) e concentração na 
composição das pastas de carbono (10, 20 e 30 % em massa das amostras). A amostra 1 do 
grupo de pesquisa foi a escolhida na busca de um eletrodo com a melhor composição 
amostra:grafite:nujol. Os voltamogramas da Figura 17 apresentam os resultados dos 
eletrodos nas diferentes concentrações de amostra. Observa-se que a amostra com 
composição de 10% já apresenta uma resposta eletroquímica bem definida nas diferentes 















































































































Figura 17: Curvas voltamétricas em diferentes velocidades de varredura, com o eletrodo 
pasta de carbono com 10%, 20% e 30% de material ativo da amostra 1 do grupo de 




Os eletrodos modificados foram avaliados em diferentes velocidades de varredura. 
Entretanto, observou-se que baixas velocidades favorecem a resposta eletroquímica do 
material (Figura 18). Isto pode ser associado ao fato dos íons
 
terem maior difusão pelo 





























































Figura 18: Curvas voltamétricas em baixas velocidades de varredura das amostras 1, 2 e 3 




Os resultados eletroquímicos mostraram que a composição da pasta com 10% de 
amostra, 80% de grafite e 10% de nujol, na faixa de potencial -500 a +700 mV e velocidade 
de varredura de 5,0 mV s
-1
 apresentaram as melhores respostas eletroquímicas frente às 
outras variações testadas, visto que, resultou na melhor definição dos picos. A baixa 
velocidade garante que a amostra apresente um pico melhor resolvido de oxirredução.  
As análises eletroquímicas realizadas nas amostras sintetizadas mostraram os picos 
redox da Reação 14, confirmando a presença de hidróxido de níquel, porém não foi 
observado o par redox da Reação 15.   
 
Ni(OH)2(aq)  NiOOH(aq) + H
+
(aq) + e
-   






   Ni(s)   Reação 15   
 
 
A resposta eletroquímica da amostra 1 é a mais intensa e as respostas das amostras 2 
e 3 são similares. As curvas de voltametria cíclica (Figura 19) mostram os picos de 




, em 0,54 e 0,35 VAg/AgCl, respectivamente 




somente não foram observados nas amostras. As respostas dos voltamogramas foram 
compatíveis às fases e produtos detectados pelo DRX. Acredita-se que o Níquel nas 
39 
 
amostras não foi detectado devido ao recobrimento com hidróxido, impedindo a 




, ou que o Níquel pode estar 
depositado entre as lamelas do hidróxido de níquel impedindo sua detecção eletroquímica. 
 



























Figura 19: Curvas voltamétricas para as amostras 1, 2 e 3 em pasta de carbono com 10% de 
material ativo, eletrólito KOH 0,1 mol L
-1




O voltamograma da amostra 4, apresentado na Figura 20, feita a partir do precursor 




. Esta amostra 
apresentou maior intensidade devido a ser a mais amorfa. Esta característica favorece a 

































Figura 20: Curvas voltamétricas da amostra 4 em pasta de carbono com 10% de material 
ativo, eletrólito KOH 0,1 mol L
-1




As amostras 5 e 6, Figura 21, foram preparadas em atmosfera inerte e só 




. Acredita-se que de 
forma semelhante à amostra 1, o polimorfo pode estar impedindo a transferência eletrônica. 
 





























Figura 21: Curvas voltamétricas das amostras 5 e 6 em pasta de carbono com 10% de 
material ativo, eletrólito KOH 0,1 mol L
-1






Comparando os resultados obtidos por voltametria com o trabalho anterior do grupo 





Acredita-se que o não aparecimento deste pico redox seja pelo fato do hidróxido, que está 
em maior quantidade na amostra, esteja mesmo recobrindo o níquel metálico 
impossibilitando que a transferência eletrônica entre os eletrodos ocorra. Além disso, as 
amostras em meio aquoso foram amorfas, o que favoreceu na eletroatividade do material, 
devido à rápida difusão dos íons OH
- 
do eletrólito na amostra.  
 
4.6 Análise da Oxidação do Metanol 
  
O níquel tem sido relatado como um bom eletrodo para oxidação de vários 
compostos orgânicos, como por exemplo, os álcoois (ROSALI, 2007). Os compostos 
Ni(OH)2 e NiO(OH) estão envolvidos na oxidação de álcoois por eletrodos de níquel em 
meio alcalino (KIM, 2005). O metanol tem sido considerado o álcool mais promissor, 
devido ser mais eficientemente oxidado que outros alcoóis e pela sua baixa complexidade 
na estrutura molecular.  
Nas Figuras 22 e 23, estão representadas as voltametrias cíclicas e a curva de 




























 0,0002 mol L
-1
 0,0005 mol L
-1
 0,0008 mol L
-1
 0,001 mol L
-1
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Figura 22: Curvas voltamétricas: em eletrólito KOH 0,1 mol L
-1
, velocidade de 
varredura 5 mV s
-1
 e eletrodo com a amostra 1 para análise de oxidação de metanol em 
diferentes concentrações 2,0 x 10
-4






A linearidade refere-se à capacidade do método de gerar resultados linearmente 
proporcionais à concentração do analito, enquadrados em faixa analítica específica. Esse 
parâmetro pode ser demonstrado pelo coeficiente de correlação do gráfico analítico 
(BRITO, 2003). A Equação 2 descreve algebricamente a relação entre a resposta do 
equipamento (y) e a concentração do analito (x) 
 
y = a + b * x                      Equação 2 
 
Onde, a representa o coeficiente linear da reta e b o coeficiente angular. Esta 
equação obtida foi utilizada para o cálculo do valor teórico (yreta, Tabela 2) esperado para 





Figura 23: Curva de calibração para oxidação de metanol da amostra 1. 
 
A curva de calibração apresentou um coeficiente de correlação linear igual a 
0,95238 para a quantificação de metanol. Pela análise de XPS, este resultado já era 
esperado, visto que essa amostra foi a que apresentou maior quantidade elementar de 
Níquel. 
 Conforme Abe (2012) o mecanismo de reação para a formação do hidróxido 
óxido de níquel ocorresegundo as Reações 16 e 17: 
  
Ni(OH)2(aq)  + OH
-
(aq)  NiO(OH)(s) + H2O(l) + e
-
     Reação 16 
NiO(s) + OH
-
(aq)  NiO(OH)(s) + e
-
               Reação 17 
 
Desta forma, o NiO e Ni(OH)2 propicia a formação do hidróxido óxido de níquel 
(NiO(OH)) (Reações 16 e 17) no meio alcalino para que seja possível a oxidação do 
metanol (FLEISHMANN, 1971), conforme a Reação 18. 
 
NiO(OH)(s) + RCOH(aq) → Ni(OH)2(s) + RCHO(aq)   Reação 18 
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As reações 16 e 17 correspondem à oxidação ocorrida na superfície do eletrodo. A 
reação 18 representa a adsorção do álcool na presença do óxido hidróxido de níquel e a 
subsequente remoção do hidrogênio do álcool, formando um aldeído reduzindo o NiOOH a 
Ni(OH)2 que é reoxidado devido ao potencial aplicado regenerando o processo de oxidação 
(DALL’ANTONIA, 2010). 
No procedimento, após a imersão da mistura em eletrólito alcalino, uma camada de 
hidróxido de níquel forma-se instantaneamente na superfície do Níquel, sendo possível a 
formação do oxido-hidróxido de níquel. E assim, quanto maior a concentração de hidróxido 
de níquel, óxido de níquel ou níquel, em contato com o eletrólito alcalino, maior a oxidação 
do metanol.  
A partir dos resultados da caracterização estrutural das amostras, observou-se que a 
amostra 1 sintetizada com excesso de borohidreto de sódio foi a mais favorável para ser 
utilizada como um eletrocatalisador na oxidação do metanol.  
Com os dados da curva de calibração, avaliou-se a discrepância das correntes 
obtidas experimentalmente em cada concentração (Teste de Grubbs) e seus valores de erro 
experimental (Desvio padrão). O desvio padrão (S) mostra o quanto de variação ou 
"dispersão" existe em relação à média. O teste de Grubbs auxilia na eliminação dos valores 
discrepantes como forma de selecionar os válidos. É um cálculo matemático onde o valor 
obtido experimentalmente é subtraído da média e dividido pelo desvio padrão (Equação 3).  
 
G = (Y(x) - Ymed) / S        Equação 3 
 
Onde G é o Teste de Grubbs, Y(x) a corrente obtida experimentalmente, Ymed o valor de 
corrente médio e S o desvio padrão.  
Na Tabela 2 são apresentadas as concentrações utilizadas com as diferentes leituras 
de corrente (y(n)), a média destas correntes (y(med)), o valor de y na equação da reta proposta 







Tabela 2: Tratamento estatístico para obtenção da curva de calibração 
 




























































































O limite de detecção (LD) corresponde à menor concentração do analito que pode 
ser detectada, mas não necessariamente quantificada, sendo definido em termos do desvio-
padrão de medidas do branco. O limite de quantificação (LQ) é definido como a menor 
concentração do analito, que pode ser quantificada na amostra. O LD é a soma da média 
dos valores de corrente (YBranco) com três vezes o desvio padrão (Sbranco), e o LQ é três 
vezes o LD, ambos possuem a mesma unidade dos resultados de corrente obtidos no ensaio, 
que é o Ampére (A), conforme mostrado nas equações 4 e 5 (RITTMEYER,2014). 
 
LD = YBranco + (3 × Sbranco)                 Equação 4 
 
LQ = 3 × LD                                       Equação 5 
 
Os resultados teóricos para o LD e o LQ para o eletrodo modificado pelo compósito 
Ni/Ni(OH)2 foram 5,719 x 10
-4
 A e 1,716 x 10
-3 
A (Tabela 3), respectivamente. As 
concentrações calculadas para o LD e o LQ foram maiores que as concentrações utilizadas 
neste trabalho, mostrando que o método é mais sensível que a proposta teórica. Contudo, 






Tabela 3: Valores de corrente para o ensaio em branco feito com eletrodo de platina 
modificado com Ni/Ni(OH)2 e resultados para os cálculos dos LD e LQ. 
 















    3,64344 10
-4
 
     
As amostras 2 a 6 não apresentaram respostas eletroquímicas favoráveis para 
oxidação de metanol.  Os coeficientes de correlação das amostras deram valores muito 
baixos, em comparação a amostra 1, portanto, valores incoerentes para a sua avaliação 
como um eletrocatalisador na oxidação do metanol. Acredita-se que este fator tenha 
ocorrido devido à formação de bolhas na superfície do material que não possui uma 
superfície homogênea, prejudicando dessa forma o contato elétrico e dificultando a 
aderência do filme na platina. 
 
5 – Conclusão 
 
A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que a utilização do ânion de 
coordenação e do sal de partida empregados como precursores e da proporção de água, de 
NaBH4, do volume de solvente alcoólico e a atmosfera inerte permitem obter uma boa 
estabilização e cristalização da formação do compósito de Níquel metálico e Hidróxido de 
Níquel.  
Os resultados favoráveis nas análises de oxidação de metanol confirmam que o 
compósito é um bom catalisador para ser utilizado na reação do metanol em células a 





 apresentar um resultado favorável. Acredita-se que isto seja justificado pelo 
baixo percentual de Níquel elementar nas amostras 2 e 3. Além disto, durante a realização 
da voltametria observou-se muita formação de bolhas na superfície do filme e a baixa 




6 - Perspectivas  
 
A partir do trabalho realizado propõe-se como perspectivas para este projeto: 
 
i) A mudança na síntese com o intuito de se obter mais níquel metálico, utilizando 3 vezes 
excesso de NaBH4 com atmosfera inerte para não propiciar a formação de óxido e também 
avaliar com excesso superior a 5 vezes, devido a amostra mais eficiente a oxidação ter sido 
com maior concentração de NaBH4; 
ii) Avaliar a variação de temperatura nas sínteses para verificar se há um aumento na 
obtenção do níquel metálico;  
iii) Avaliar a utilização de outro agente protetor;  
iv) Avaliação do tamanho de partícula e a quantidade por Microscopia Eletrônica de 
Varredura e de Transmissão; 
v) Utilizar acetato de polivinila como aglutinante, ao invés do nujol, para obtenção de 
melhores respostas eletroquímicas; 
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8- Anexo: Gráficos e tabela de XPS 
 
Tabela 4: Composição das amostras 
 
 














Ni2p 856.04 18.36 854.89 7.49 855.46 16.56 
Ni2O3 2p
3/2
 855.36 71.23         
NiCl2 2p
3/2
 856.94 28.77     856.74 36.92 
NiO / NiOOH  
2p
3/2
     854.61 65.06     
 Ni2O3 / Ni(OH)2  
2p
3/2
     855.97 34.94 855.2 63.08 
 

































































Figura 25: XPS da amostra 2 
        
































Figura 26: XPS da amostra 3 
 
